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= (54) Title: REDUCTION OF THE CONTENT OF COMPOUNDS CONTAINING OXYGEN AND/OR NITROGEN IN MATE- 
— RIAL FLOWS CONTAINING ISOBUTENE 

" (54) Bezeichnung: VERRINGERUNG DES GEHALTS AN SAUERSTOFFHALTIGEN UND/ODER STICKSTOFFHALTIGEN 
2 VERB INDUNGEN IN ISOBUTENHALTIGEN STOFFSTROMEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for reducing the content of compounds containing oxygen and/or nitrogen in 
I"*** material flows having an isobutene content of at least 10 wt. %. According to said method, the material flow is guided over a fixed 
bed of an acid-free zeolite having a mean pore size of between 0.3 and 1 .5 nm, in a liquid phase, at a temperature T [in Kl and at 
a linear speed v [in cm/min], the fixed bed having a dimension I [in cm] in the flow direction of the material flow, and T, v and I 
obeying the equation 2 (T " 283 kyi ° K 1/v = 500 min. The inventive method prevents the formation of isobutene oligomers. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Verringerung des Gehalts an sauerstoMhaltigen und/oder stickstoffhal- 
O tigen Verbindungen in Stoffstromen mit einem Isobuten-Gehalt von wenigstens 10 Gew.-%, bei dem man den Stoffstrom in flussiger 

Phase bei einer Temperatur T [in K] und mit einer linearen Geschwindigkeit v [in cm/min] uber ein Festbett eines saurefreien Zeoliths 
^) einer mittleren PorengrSsse von 0,3 bis 1,5 nm leitet, wobei das Festbett in Stromungsrichtung des Stoffstroms eine Ausdehnung 1 
^ [in cm] aufweist und T, v und I der Gleichung l* 7-283 ky10 K *l/v < 500 min gehorchen. Die Verfahrensfuhrung vermeidet die Bildung 

von Isobutenoligomeren. 
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Verringerung des Gehalts an sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Verbindun- 
gen in isobutenhaltigen Stoffstramen 

Beschreibung 

5 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verringerung des Gehalts an sau- 
erstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen in Stoffstramen mit einem Iso- 
buten-Gehalt von wenigstens 10 Gew.-%. 

10 Bei der thermischen oder thermisch/katalytischen Spaltung von Erdgas, Raffineriegas 
Oder bestimmten Erdolfraktionen, wie sie z. B. in Steamcrackern erfolgt, fallen nach der 
Aufarbeitung der Spaltprodukte unter anderem Gemische aus Butadien, Butanen, n- 
Butenen und Isobuten an, die allgemein als C 4 -Schnitte bezeichnet werden. 

15 Diese C 4 -Schnitte enthaiten neben den C 4 -Kohlenwasserstoffen Spuren verschiedener 
sauerstoffhaltiger und/oder stickstoffhaltiger Verbindungen. Die Art und Menge dieser 
Verunreinigungen hangen von der Art und dem Ursprung des eingesetzten Rohstoffs 
und von den technischen Bedingungen der Spaltungsreaktion ab. Auch die weitere 
Aufarbeitung des C 4 -Schnitts beeinflusst den Gehalt an diesen Verunreinigungen. 

20 

Eine Verwendungsmoglichkeit von C 4 -Schnitten, die zunehmend Bedeutung findet, ist 
die Polymerisation des im C 4 -Schnitt enthaltenen Isobutens zu Isobutenhomo- oder- 
copolymeren. Solche Polymerisationsverfahren sind beispielsweise in der WO 
93/10063 oder der EP 0 628 575 B1 beschrieben. 

25 

Die Anwesenheit von sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen im 
Ausgangsmaterial der Polymerisation ist unerwQnscht, denn sie fOhrt zur Desaktivie- 
rung der verwendeten Katalysatoren bzw. einem Gbermaiiigen Katalysatorverbrauch. 

30 Es ist bekannt, Katalysatorgifte durch Adsorption an feste Adsorbentien wie Molekular- 
siebe bzw. Zeolithe zu entfernen. So Iehrt die DE-A 39 14 817, ein Einsatz-Kohien- 
wasserstoffgemisch vor seiner Oligomerisierung uber ein Molekularsieb mit einem Po- 
rendurchmesser von mehr als 4 bis 15 Angstrom zu leiten. 

35 Die SU-A 101 1624 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Carbonylverunreini- 
gungen aus gasfSrmigen lsobuten-Stromen durch Adsorption an einen Magnesium-A- 
Zeolithen. 

StoffstrSme, die Isobuten enthaiten, kflnnen nicht ohne Weiteres durch Behandlung mit 
40 festen Adsorbentien gereinigt werden. Isobuten bildet - an aktiven Stellen der Oberfia- 
che des Adsorbens - sehr leicht ein tertiares Carbokation, an das ein weiteres Isobu- 
tenmolekOI addiert werden kann. Letztlich entsteht unter RQckbildung der Doppelbin- 
dung ein IsooctenmolekOI bzw. nach Addition weiterer IsobutenmolekOle Tri- oder hd 
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here Oligomere des Isobutens. Die Bildung von Isoocten oder hoheren Oligomeren des 
Isobutens 1st wegen des Vertusts an Isobuten unerwGnscht. Aufterdem beeintrachtigt 
ein hoher Gehalt an Isooctenen oder hoheren Oligomeren des Isobutens das Polyme- 
risationsverhalten, da diese zum vorzeitigen Kettenabbruch fQhren und/oder den Ge- 
5 halt an Polyisobutenmolekulen mit endstandigen Vinylidendoppelbindungen verringern. 
Ersteres erschwert die Herstellung mittel- oder hochmolekularer Isobutenpolymere, 
letzteres die Herstellung so genannter hochreaktiver Polyisobutene, d. h. solcher mit 
hohem Gehalt an Vinylidendoppelbindungen. 

1 0 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verringerung des 
Gehalts an sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen in StoffstrSmen 
mit einem Isobuten-Gehalt von wenigstens 10 Gew.-% bereitzustellen, bei dem die 
Bildung von Isooctenen und hbheren Oligomeren des Isobutens unterdrQckt ist. 

1 5 Erfindungsgemaii wird diese Aufgabe geldst, indem man den Stoffstrom in flQssiger 
Phase bei einer Temperatur T [in K] und mit einer linearen Geschwindigkeit v [in 
cm/min] uber ein Festbett eines sSurefreien Zeoliths einer mittleren Porengrbfie von 
0,3 bis 1,5 nm, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 nm, leitet, wobei das Festbett in Str5mungs- 
richtung des Stoffstroms eine Ausdehnung I [in cm] aufweist und T, v und I der Glei- 

20 chung 

2 cr-283KyioK #|/v ^ 500 min 

vorzugsweise 

25 2 0 "" 283 wo K • I/v <, 350 min 

gehorchen. 

Mit der Erfindung wurde gefunden, dass die Bildung von Isobutenoligomeren wie I- 
sooctenen durch Wahl eines Zeolithen geeigneter Porengrolie und Kontrolle der Tem- 
30 peratur und der Kontaktzeit, die ihrerseits von der linearen Geschwindigkeit des Stoff- 
stroms und der Bettausdehnung des Zeolith-Festbetts abhangt, unterdrQckt werden 
kann. 

Als lineare Geschwindigkeit bzw. Leerrohrgeschwindigkeit v des Stoffstroms wird das 
35 Verhaitnis des Volumenstroms [in cm 3 /min] zum Querschnitt des Zeolith-Festbetts [in 
cm 2 ] verstanden. Vorzugsweise liegt v im Bereich von 0,5 bis 35 cm/min, insbesondere 
1 bis 15 cm/min, besonders bevorzugt 1,5 bis 10 cm/min. 

Vorzugsweise betrSgt T weniger als 40 °C, insbesondere liegt T im Bereich - 30 bis 30 
40 °C, besonders bevorzugt - 25 bis 20 °C. 

Der Druck wird so gewahlt, dass der Stoffstrom in flOssiger Phase vorliegt. Der Druck 
betrSgt im Allgemeinen 1 bis 70 bar, vorzugsweise 5 bis 35 bar. Es ist zweckmaftig, bei 
dem Druck zu arbeiten, bei dem der Stoffstrom bei der Herstellung anfSllt oder gela- 
45 gert, transportiert oder weiterverwendet wird. 



WO 2004/101477 



3 



PCT/EP2004/005200 



Der erfindungsgemSB behandelte Stoffstrom enthalt wenigstens 10 Gew.-% Isobuten, 
vorzugsweise wenigstens 20 Gew.-% und insbesondere wenigstens 40 Gew.-%. Es 
kann sich bei dem Stoffstrom auch um im Wesentlichen reines Isobuten handeln, d. h. 
5 Strdme mit mehr ais 99 Gew.-% Isobuten. 

Typische sauerstoffhaltige und stickstoffhaltige Verbindungen in den Stoffstromen, die 
erfindungsgemaft behandelt werden, sind Aldehyde wie Acetaldehyd, Ketone wie Ace- 
ton, Alkohole wie Methanol, Ethanol, tert-Butanol, Ether wie Methyl-tert-butylether, I- 

10 sopropyl-tert-Butylether, Isobutyl-tert-butylether, Nitrile wie Acetonitril. Obgieich nach 
dem erfindungsgemaften Verfahren Stoffstrome mit Konzentrationen an sauerstoffhal- 
tigen und stickstoffhaltigen Verbindungen von bis zu 5 Gew.-% behandelt werden kon- 
nen, ist die Behandlung von Stoffstromen mit mehr als 1000 ppm dieser Verbindungen 
aufgrund des damit verbundenen hohen Verbrauchs an Zeolith bzw. der haufig erfor- 

15 derlichen Regeneration des Zeolithen nicht zweckmaftig. In diesen Fallen ist es gQnsti- 
ger, die Konzentration der sauerstoffhaltigen und stickstoffhaltigen Verbindungen zuvor 
mit konventionellen Verfahren auf weniger als 1000 ppm zu verringern. Typischerweise 
enthalten die Stoffstrome, die nach dem erfindungsgemaften Verfahren behandelt wer- 
den, 10 bis 500 ppm sauerstoffhaltige und stickstoffhaltige Verbindungen. 

20 

In bevorzugten AusfOhrungsformen enthalt der Stoffstrom aufterdem von Isobuten ver- 
schiedene Kohlenwasserstoffe, z. B. CrCa-Kohlenwasserstoffe, insbesondere C*- 
Kohlenwasserstoffe. So kann der Stoffstrom gesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Pen- 
tan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan Oder Isooctan, oder ungesattigte Kohlen- 
25 wasserstoffe, wie Ethen oder lineare Butene, enthalten. Als Einsatzstoffe for das erfin- 
dungsgemafte Verfahren kommen z. B. Butadien-arme C 4 -Raffinate aus Crackern oder 
C 4 -Schnitte der Isobutan-Dehydrierung in Frage. 

In anderen AusfOhrungsformen enthalt der Stoffstrom aufterdem halogenierte Kohlen- 
30 wasserstoffe, insbesondere chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chlormethan, Dichlor- 
methan, Dichlorethan oder Trichlormethan, die als Reaktionslosungsmittel fOr eine an- 
schlieftende Polymerisation dienen. 

Zeolithe, die auch als Molekularsiebe bezeichnet werden, sind kristalline Aluminosilika- 
35 te, die ein hochgeordnetes GerOst mit einem starren dreidimensionalen Netzwerk von 
Si0 4 - und AI0 4 -Tetraedem aufweisen, welche durch gemeinsame Sauerstoffatome 
verbunden sind. Zur Kompensation der Elektrovalenz der Aluminium enthaltenden Tet- 
raeder enthalten die Zeolithe Kationen. Das Aluminium im Gitter der Zeolithe kann 
ganz oder teilweise durch andere Elemente wie B, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb, Bi oder Be 
40 oder Gemische davon ersetzt sein. Das Silicium kann durch ein anderes vierwertiges 
Element, z. B. Ge, Ti, Zr oder Hf, ersetzt sein. 

Der erfindungsgemaii verwendete Zeolith ist saurefrei, d. h. er enthalt zur Ladungs- 
kompensation der negativen GerQstladung keine Protonen. Vorzugsweise enthalt der 
45 Zeolith Natriumionen und/oder Erdalkaliionen wie Calciumionen zur Ladungskompen- 
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sation. Beim Kontakt mit bestimmten Chemikalien, wie Chloriden Oder Fluoriden, kann 
die Oberflache des Zeoliths unter Ausbildung saurer Zentren dauerhaft verandert wer- 
den. Der Kontakt mit solchen Chemikalien sollte daher vermieden werden. Am besten 
setzt man fur das erfindungsgemaBe Verfahren fabrikfrischen Zeolith ein. Wenn die 
5 irreversible Kontamination ein bestimmtes MaB Qbersteigt, sollte der Zeolith ersetzt 
werden. 

Zeolithe konnen nach bekannten Verfahren synthetisch hergestellt werden, vgl. z. B. 
Ullmanns Enzyklopadie d. Techn. Chemie, 4. Aufl. Bd. 17 S. 9-17 (1983). Die Zeolithe 
10 kdnnen in eine oxidische Bindemittelmatrix, z. B. aus Aluminiumoxiden, Siliciumdioxid, 
Gemischen von hochdispersem Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkon- 
dioxid oder Ton eingebettet und zu Fdrmkorpem wie Strangen Oder Tabletten geformt 
werden. 

15 Im erfindungsgemaBen Verfahren werden Zeolithe mit mittleren PorengroBen von 0,3 
bis 1 ,5 nm eingesetzt Die mittlere PorengroBe ist durch den Kristallaufbau festgelegt 
und kann z. B. aus Rfintgenstrukturdaten ermittelt werden. In Zeolithe mit kleineren 
mittleren PorengraBen kSnnen sauerstoffhaltige und/oder stickstoffhaltige Verbindun- 
gen schlecht eindiffundieren und werden daher unzureichend adsorbiert. Zeolithe mit 

20 grafieren mittleren PorengroBen fOhren beim Kontakt mit den isobutenhaltigen Stoff- 
stromen zurvermehrten Bildung von Isobutenoligomerisierungsprodukten. 

Bevorzugte Zeolithe sind unter Zeolith A, Zeolith L, Zeolith X und Zeolith Y ausgewahlt. 
Natrium-Zeolith A oder Natrium-Zeolith A, in dem die Natriumionen ganz oder teilweise 
25 durch Calciumionen ersetzt sind, ist besonders bevorzugt. 

Es ist bisweilen vorteilhaft, den Stoffstrom vor der Zeolithbehandlung zu trocknen und 
den Wassergehalt des Stoffetroms z. B. auf weniger als 5 ppm, vorzugsweise weniger 
als 1 ppm zu verringern. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man eine 

30 strukturierte SchQttung zweier unterschiedlicher Zeolithe. So leitet man den Stoffstrom 
Ober ein Festbett, das stromaufwarts zur Stromungsrichtung des Stoffstromes einen 
Zeolith mit einer mittleren PorengroBe von etwa 0,3 bis 0, 4 nm und stromabwarts ei- 
nen Zeolith mit einer mittleren PorengroBe von wenigstens 0,5 nm umfasst. Der Stoff- 
strom kommt in einer ersten Zone zuerst mit dem Zeolith geringer PorengroBe in Kon- 

35 takt, wobei bevorzugt Wasser adsorbiert wird. GroBere sauerstoff- oder stickstoffhaltige 
MolekQIe werden in dieser ersten Zone mit geringerer Praferenz adsorbiert. Erst in der 
anschlieBenden zweiten Zone werden diese von dem groBporigeren Zeolith adsorbiert. 
Wasser hat eine hohere Affinitat zu Zeolithen als groBere sauerstoff- oder stickstoffhal- 
tige MolekQIe. Die beschriebene Ausfuhrungsform, in der in einer ersten Zone bevor- 

40 zugt Wasser entfernt wird, weist den Vorteil auf, dass - auch bei fortgeschrittener Sat- 
tigung des Zeolithen - keine VerdrSngung bereits adsorbierter sauerstoff- oder stick- 
stoffhaltiger MolekQIe durch Wasser erfolgt. 

Der Zeolith oder die Kombination von Zeolithen liegt in einer FestbettschQttung vor, die 
45 in einer Adsorptionssaule angeordnet ist, durch die der Stoffstrom geleitet wird. Die 
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Adsorptionssaule ist vorzugsweise vertikal angeordnet und wird vom Stoffstrom in 
Richtung der Schwerkraft oder entgegen der Schwerkraft durchstromt Die Ausdeh- 
nung des Festbetts in Stromungsrichtung betragt vorzugsweise das 2- bis 15-fache des 
(langsten) Durchmessers des Festbetts. Es konnen auch mehrere hintereinanderge- 
5 schaltete Adsorptionssaulen verwendet werden, die z. B. mit unterschiedlichen Zeo- 
lithen gefullt sein konnen. 

Nach einer Betriebsdauer ist der Zeolith gesattigt, d. h. die seine Oberflache ist mit 
sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen belegt und beim Durchlei- 

10 ten des Stoffstroms findet keine weitere adsorptive Entfernung dieser Verbindungen 
aus dem Stoffstrom start. Der Zeolith kann durch Oberleiten eines Inertgases wie Stick- 
stoff bei erhohter Temperatur, z. B. von 150 bis 250 °C und bei Umgebungsdruck oder 
unter Vakuum, regeneriert werden. Ein typischer Regenerationszyklus dauert etwa 4 
bis 24 Stunden. Zweckmaftigerweise sieht man wenigstens zwei Adsorptionssaulen 

15 vor, von denen sich eine erste Saule im Adsorptionszyklus befindet, wahrend die 

andere Saule regeneriert wird. Ist der Zeolith der ersten Saule gesattigt, wird der Stoff- 
strom umgeleitet und uber die zweite Adsorptionssaule geleitet, so dass der Zeolith in 
der ersten Saule regeneriert werden kann. 

20 Nach der erfindungsgemaiJen Zeolith-Behandlung weisen die Stoffstrome in der Regel 
eine Gesamtkonzentration an sauerstoff- und stickstoffhaltigen Verbindungen von we- 
niger als 20 ppm, insbesondere weniger als 10 ppm auf, wobei die Konzentrationen der 
einzelnen Kontaminanten im Allgemeinen jeweils weniger als 2 ppm, vorzugsweise 
weniger als 1 ppm betragen. Die erfindungsgemaiJ behandelten Stoffstrome eignen 

25 sich besonders zur Herstellung von Isobutenpolymeren. Die Herstellung von Isobuten- 
homo- und -copolymeren ist an sich bekannt, vgl. z. B. WO 93/10063 oder EP 0 628 - 
575 B1. Als Comonomere kommen vor allem konjugierte Diene wie Butadien und I- 
sopren oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol in Betracht. 

30 Als Polymerisationskatalysatoren zur Herstellung von Isobutenhomopolymeren werden 
vorzugsweise solche auf Bortrifluorid-Basis verwendet, insbesondere Bortrifluorid- 
Komplexe mit wenigstens einem unter Wasser, primaren CrCs-AlkanoIen, sekundaren 
C 3 -C 5 -Alkanolen und/oder Ethern ausgewahlten Cokatalysator verwendet. Als Cokata- 
lysatoren sind beispielsweise Wasser, Methanol, Ethanol, 2-Propanol, 1-Propanol 

35 und/oder tert-Butylmethylether geeignet. Die Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren kdn- 
nen vor ihrem Einsatz vorgeformt werden oder in situ im Polymerisationsreaktor er- 
zeugt werden. Pro mol Olefinmonomere setzt man vorzugsweise 0,1 bis 25 mmol, ins- 
besondere 0,5 bis 1 0 mmol Komplexkatalysator, berechnet als Bortrifluorid, ein. 

40 Die Polymerisation des Isobutens erfolgt vorzugsweise nach einem kontinuierlichen 
Verfahren. Dazu kann in herkommlichen Reaktoren, wie Rohrreaktoren, RohrbOndelre- 
aktoren oder ROhrkesseln gearbeitet werden. Vorzugsweise erfolgt die Polymerisation 
in einem Schlaufenreaktor, also einem Rohr- oder RohrbOndelreaktor mit stetigem Um- 
lauf des Reaktionsgutes, wobei in der Regel das Verhaitnis von Zulauf zu Umlauf Z/U 
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im Bereich von 1:5 bis 1:500, vorzugsweise im Bereich von 1:10 bis 1:200 v/v, variiert 
werden kann. 

Die Polymerisation erfolgt zweckmadigerweise bei Temperaturen unterhalb 0 °C, vor- 
5 zugsweise bei Temperaturen im Bereich von 0 bis -40 °C, insbesondere im Bereich 
von 0 bis -30 °C und besonders bevorzugt im Bereich von -10 bis -30 °C. In der Regel 
wird die Polymerisation bei einem Druck im Bereich von 0,5 bis 20 bar (absolut) durch- 
gefuhrt. 

10 Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens im Reaktor liegt je nach Reakti- 
onsbedingungen und gewQnschten Eigenschaften des herzustellenden Polymerisats 
im Bereich von 1 bis 120 Minuten, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minuten. 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag zweckm§IXigerweise in ein Medium gelei- 
1 5 tet, das den Polymerisationskatalysator desaktiviert und auf diese Weise die Polymeri- 
sation abbricht. Dazu konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, Ether, Acetonitril, Am- 
moniak, Amine oder wSssrige Losungen von Mineralbasen, wie Alkalimetall- und Erd- 
alkalimetall-Hydroxidlosungen, Losungen von Carbonaten dieser Metalle und derglei- 
chen verwendet werden. Bevorzugt wird ein Abbruch mit Wasser bei einer Temperatur 
20 von 20 bis 40 °C, beispielsweise in Form einer Druckwasche. Im weiteren Gang der 
Aufarbeitung wird das Polymerisationsgemisch gegebenenfails einer oder mehreren 
Extraktibnen zur Entfemung von Restmengen an Katalysator - Qblicherweise Methanol- 
oder Wasserwaschen - unterworfen. Anschlieliend werden destillativ nicht umgesetz- 
tes Isobuten, Ldsungsmittel und flUchtige Isobutenoligomere abgetrennt. Der Sumpf 
25 wird von Resten des Losungsmittels und Monomeren, beispielsweise uber DQnn- 
schichtverdampfer,- Fallfilmverdampfer, Ringspaltverdampfer oder Sambay- 
Verdampfer, befreit, gegebenenfails unter Zusatz von Wasserdampf oder Stickstoffgas. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veranschaulicht. 

30 

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele 7 und 8 

Isobutenhaltige Kohlenwasserstoffe mit bestimmten Konzentrationen an sauerstoffhal- 
tigen und stickstoffhaltigen Verunreinigungen wurden Qber mit Zeolith gefullte SSulen 

35 geleitet. Anschlieliend wurden die Konzentration der sauerstoffhaltigen bzw. stickstoff- 
haltigen Verunreinigungen und der Gehalt an Isooctenen gemessen. Die Ergebnisse 
sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefasst, wobei alle Prozentangaben Ge- 
w.-% und alle ppm-Angaben Gew.-ppm (bestimmt durch GC-Analytik) sind. In der 
Tabelle werden folgende AbkQrzungen verwendet: MTBE = Methyl-tert-butylether; 

40 IPTBE = Isopropyl-tert-butylether; IBTBE = Isobutyl-tert-butylether. 

UOP 3A (EPG 1/16) ist ein Kalium-Zeolith A mit einer mittleren Porengrolie von 0,3 nm 
der Firma UOP. UOP 5A ist ein Calcium-Zeolith A mit einer mittleren Porengrode von 
0,5 nm. Grace 10A ist ein Zeolith A mit einer mittleren Porengrolie von 1,0 nm der Fir- 
45 ma Grace. 
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Es wurden zwei unterschiedliche Adsorberkolonnen verwendet (Lange/Durchmesser): 
Kolonne A: 6000 mm/1500 mm; Kolonne B: 6400 mm/2100 mm 
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Verunreinigungen/Gehalt 


(nach) 


Methanol 57 ppm 3 ppm 
Isopropanol 17 ppm <1 ppm 
MTBE 13 ppm <1 ppm 
IPTBE 17 ppm <1 ppm 
IBTBE 8 ppm <1 ppm 


Methanol 51 ppm 4 ppm 
Isopropanol 16 ppm <1 ppm 
MTBE 13 ppm <1 ppm 
IPTBE 17 ppm <1 ppm 
IBTBE 5 ppm <1 ppm 


Methanol 47 ppm <1 ppm 
Isopropanol 9 ppm <1 ppm 
MTBE 28 ppm <1 ppm 
IPTBE 13 ppm <1 ppm 
IBTBE 11 ppm <1 ppm 


Acetonitril 7 ppm <1 ppm 
Acetaldehyd 2 ppm <1 ppm 
Methanol 9 ppm <1 ppm 
Ethanol 17 ppm <1 ppm 
Aceton 58 ppm <1 ppm 
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Hexan 80,47% 


Isobuten 17,00% 

1- Buten 0,83% 

2- Butene 0,96% 
Hexan 80,24% 


Isobuten >99% 

1- Buten 0,10% 

2- Butene 0,20% 


a6ua|/\| 


*■» 

CD 


CO 


-4-* 

CM ^4- 


«*-^ 

CO 


MMIoaz 


UOP5A 


UOP5A 


UOP3A 
UOP5A 


UOP3A 
Grace 10A 


auuo|o>| 


< 


< 


< 


CD 


dsg 




CM 


CO 





WO 2004/101477 PCT/EP2004/005200 

9 



X 

I 3 


X 


max. 
1330 


max. 
2708 




ss 


1330 


2708 


o 

V 


<10 


<10 


<10 


2,1 

cm/min 


2,6 

cm/min 


0,6 

cm/min 


2,6 

cm/min 


14 bar 


14 bar 


14 bar 


14 bar 


o 

o 

O) 


o 

o 


o 

o 


o 

o 

in 

CO 


Acetonitril 7 ppm <1 ppm 
Acetaldehyd 2 ppm <1 ppm 
Methanol 11 ppm <1 ppm 
Ethanol 18 ppm <1 ppm 
Aceton 58 ppm <1 ppm 


Acetonitril 7 ppm <1 ppm 
Acetaldehyd 2 ppm <1 ppm 
Methanol 11 ppm <1 ppm 
Ethanol 18 ppm <1 ppm 
Aceton 58 ppm 2 ppm 


Acetonitril 8 ppm <1 ppm 
Acetaldehyd 3 ppm <1 ppm 
Methanol 9 ppm <1 ppm 
Ethanol 19 ppm <1 ppm 
Aceton 53 ppm <1 ppm 


Acetonitril 6 ppm <1 ppm 
Acetaldehyd 5 ppm <1 ppm 
Methanol 13 ppm <1 ppm 
Ethanol 17 ppm <1 ppm 
Aceton 61 ppm 3 ppm 
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PatentansprQche 



1 . Verfahren zur Verringerung des Gehalts an sauerstoffhaltigen und/oder stick- 
stoffhaltigen Verbindungen in Stoffstromen mit einem Isobuten-Gehalt von we- 
5 nigstens 10 Gew.-%, bei dem man den Stoffstrom in flOssiger Phase bei einer 

Temperatur T [in K] und mit einer linearen Geschwindigkeit v [in cm/min] Qber ein 
Festbett eines saurefreien Zeoliths einer mittleren Porengr6(ie von 0,3 bis 1,5 nm 
leitet, wobei das Festbett in Stromungsrichtung des Stoffstroms eine Ausdeh- 
nung I [in cm] aufweist und T, v und I der Gleichung 

10 



gehorchen. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei T im Bereich von - 30 bis 30 °C liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei v im Bereich von 0,5 bis 35 cm/min 
liegt. 



20 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei der Stoffstrom 
aulierdem von Isobuten verschiedene Kohlenwasserstoffe enthait. 



5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, wobei der Stoffstrom aulierdem 
halogenierte Kohlenwasserstoffe enthalt. 

25 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei der Zeolith Natri- 
umionen und/oder Calciumionen zur Ladungskompensation enthSlt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei der Zeolith unter 
30 Zeolith A, Zeolith L, Zeolith X und Zeolith Y ausgewahlt ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei man den Stoff- 
strom vor der Zeolithbehandlung trocknet. 

35 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei man den Stoff- 
strom Qber ein Festbett leitet, das stromaufwSrts zur Stromungsrichtung des 
Stoffstromes einen Zeolith mit einer mittleren PorengrSfte von 0,3 bis 0, 4 nm 
und stromabwarts einen Zeolith mit einer mittleren Porengrblie von wenigstens 
0,5 nm umfasst 

40 

1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei man den Stoff- 
strom zur Herstellung von Isobutenpolymeren verwendet. 



